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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàøå âðåìÿ ñëîæíî ïðåäñòàâèòü ïîð-
òàòèâíûå óñòðîéñòâà áåç ëèòèé-èîííûõ àê-
êóìóëÿòîðîâ (ËÈÀ), îäíàêî ìèðîâûå çàïà-
ñû ëèòèÿ îãðàíè÷åíû. Çàìåíîé ËÈÀ ìîãóò
ñòàòü íàòðèåâûå àêêóìóëÿòîðû, òàê êàê íà-
òðèé øèðîêî ðàñïðîñòðàíåí â çåìíîé êîðå è
îêåàíàõ. Íàòðèåâûå àêêóìóëÿòîðû, îáëàäàÿ
äîñòàòî÷íî âûñîêîé ýíåðãîåìêîñòüþ, áîëåå
äåøåâûå ïî ñðàâíåíèþ ñ ËÈÀ. Ïðèíöèï ðà-
áîòû íàòðèåâûõ àêêóìóëÿòîðîâ àíàëîãè÷åí
ïðèíöèïó ðàáîòû ËÈÀ: â îñíîâå åãî ëåæèò
îáðàòèìàÿ èíòåðêàëÿöèÿ/äåèíòåðêàëÿöèÿ
ùåëî÷íîãî ìåòàëëà â ñòðóêòóðó êàòîäà è àíî-
äà. Îäíàêî óãëåðîäíûé ìàòåðèàë â êà÷åñòâå
àíîäíîãî ìàòåðèàëà â  íàòðèåâûõ àêêóìóëÿ-
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Àííîòàöèÿ

Ðåàëèçîâàí òâåðäîôàçíûé áåçîòõîäíûé è ýíåðãîñáåðåãàþùèé ñèíòåç ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåõàíè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè îäíîôàçíîãî êàòîäíîãî ìàòåðèàëà Na2FePO4F (ïð. ãð. Pbcn) äëÿ íàòðèåâûõ è ëèòèåâûõ
àêêóìóëÿòîðîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîäóêò îáðàçóåòñÿ óæå íà ñòàäèè ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè (ÌÀ) è êðèñ-
òàëëèçóåòñÿ ïðè ïîñëåäóþùåì îòæèãå äî 600 °Ñ, à íàãðåâ äî 700 °Ñ ïðèâîäèò ê ðàçëîæåíèþ îáðàçî-
âàâøåãîñÿ ïðîäóêòà íà Na3PO4, Fe3O4, Na0.11FeF3 è Na3Fe2(PO4)3. Èçó÷åíû ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
Na2FePO4F â ÿ÷åéêå ñ ëèòèåâûì àíîäîì è ëèòèåâûì ýëåêòðîëèòîì, ïî ðåçóëüòàòàì êîòîðûõ óäåëüíàÿ
åìêîñòü Na2FePO4F, ïîâåðõíîñòíî-ìîäèôèöèðîâàííîãî óãëåðîäîì, ñîñòàâèëà 115 ìÀ ⋅ ÷/ã ïðè ñêîðîñòè
öèêëèðîâàíèÿ Ñ/10. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ õèìè÷åñêîãî è ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îáìåíà Na íà Li â
ñòðóêòóðå Na2FePO4F çàâåðøàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà NaLiFePO4F ñ ïð. ãð. Pbcn.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: Na2FePO4F, ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, õèìè÷åñêèé
è ýëåêòðîõèìè÷åñêèé îáìåí Na íà Li

òîðàõ íå èñïîëüçóåòñÿ, ïîñêîëüêó èîíû íàò-
ðèÿ íå èíòåðêàëèðóþò â ìåæñëîåâîå ïðî-
ñòðàíñòâî ãðàôèòà èç-çà áîëüøåãî èîííîãî
ðàäèóñà ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàäèóñîì èîíîâ ëè-
òèÿ. Â êà÷åñòâå àíîäíûõ ìàòåðèàëîâ îáû÷íî
èñïîëüçóþò íàòðèé-ìåòàëëîôîñôàòû (íàïðè-
ìåð, NaTi2(PO4)3), ñëîæíûå îêñèäû íàòðèÿ è
d-ìåòàëëîâ (Na2Ti3O7, NaVO2) è ðàçëè÷íûå
ñïëàâû íàòðèÿ (NaSi, NaGe), îáëàäàþùèå
íèçêèì ïîòåíöèàëîì [1]. Â êà÷åñòâå ýëåêòðî-
ëèòà èñïîëüçóþò ðàñòâîðû ñîëåé íàòðèÿ â
îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Ïåðñïåêòèâíûå êàòîäíûå ìàòåðèàëû äëÿ
íàòðèåâûõ àêêóìóëÿòîðîâ � ôòîðîôîñôàòû
Na2MPO4F (M = Fe, Mn, Co, Ni) [2]. Òåîðåòè-
÷åñêè îíè ìîãóò èçâëåêàòü äî äâóõ èîíîâ íàò-
ðèÿ ñ ó÷àñòèåì äâóõ ýëåêòðîíîâ d-ìåòàëëà íà
ôîðìóëüíóþ åäèíèöó (íàïðèìåð, ïðè ïîâû-
øåííûõ òåìïåðàòóðàõ [3]), îáëàäàÿ âûñîêîé
òåîðåòè÷åñêîé óäåëüíîé åìêîñòüþ (>240
ìÀ ⋅ ÷/ã). Êðîìå òîãî, ñòðóêòóðà Na2MPO4F

* Ìàòåðèàëû IV Ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè �Ôóí-
äàìåíòàëüíûå îñíîâû ìåõàíîõèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé�,
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õàðàêòåðèçóåòñÿ íåáîëüøèìè èçìåíåíèÿìè
îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè çàðÿäå-ðàç-
ðÿäå, ÷òî ïîëîæèòåëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà óñ-
òîé÷èâîñòè êàòîäà ïðè öèêëèðîâàíèè (îòñóò-
ñòâèå ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé). Äàííûå
ìàòåðèàëû îáëàäàþò äâóìåðíûìè, 2D
(Na2FePO4F, Na2CoPO4F), è òðåõìåðíûìè, 3D
(Na2MnPO4F), êàíàëàìè äëÿ òðàíñïîðòèðîâ-
êè èîíîâ ùåëî÷íîãî ìåòàëëà, ÷òî ñïîñîáñòâó-
åò ïðîâåäåíèþ èíòåðêàëÿöèè-äåèíòåðêàëÿöèè
ïðè âûñîêèõ ñêîðîñòÿõ. Ê íåäîñòàòêàì äàí-
íûõ ìàòåðèàëîâ îòíîñèòñÿ èõ íèçêàÿ ýëåêò-
ðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü è èîííàÿ äèôôóçèÿ.

Ýëåêòðîííóþ ïðîâîäèìîñòü Na2MPO4F (M =
Fe, Mn, Co, Ni) ìîæíî ïîâûñèòü, åñëè ïîëó-
÷àòü èõ â íàíîðàçìåðíîì ñîñòîÿíèè, ëèáî ïó-
òåì ñîçäàíèÿ âûñîêîïðîâîäÿùåãî ïîâåðõíîñò-
íîãî  óãëåðîäíîãî ïîêðûòèÿ è/èëè äîïèðîâà-
íèÿ. Ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö äî íàíîó-
ðîâíÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ïîâåðõíîñòü êîíòàêòà
ýëåêòðîä/ýëåêòðîëèò è ñîêðàùàþòñÿ äèôôóçè-
îííûå ðàññòîÿíèÿ äëÿ èîíîâ ùåëî÷íîãî ìåòàë-
ëà â òâåðäîé ôàçå êàòîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ ìà-
òåðèàëàìè ìèêðîííûõ ðàçìåðîâ. Çà ñ÷åò ýòîãî
ïðîöåññû çàðÿäà-ðàçðÿäà àêêóìóëÿòîðîâ ïðî-
òåêàþò ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ [4]. Ïîêðûòèå ÷àñ-
òèö êàòîäíîãî ìàòåðèàëà óãëåðîäîì ñïîñîáñòâó-
åò óâåëè÷åíèþ ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè.

Íà äàííûé ìîìåíò îäíèì èç íàèáîëåå ïåð-
ñïåêòèâíûõ íàòðèé-ñîäåðæàùèõ êàòîäíûõ
ìàòåðèàëîâ ñ÷èòàåòñÿ ôòîðîôîñôàò æåëåçà è
íàòðèÿ Na2FePO4F. Îí õàðàêòåðèçóåòñÿ âû-
ñîêèìè ðàáî÷èì íàïðÿæåíèåì (3.5 Â) è òåîðå-
òè÷åñêîé óäåëüíîé åìêîñòüþ (124 ìÀ ⋅ ÷/ã íà
îäèí ýëåêòðîí). Ìàòåðèàë ñïîñîáåí öèêëèðî-
âàòü êàê â ÿ÷åéêå ñ íàòðèåâûì àíîäîì è íà-
òðèåâûì ýëåêòðîëèòîì, òàê è â ÿ÷åéêå ñ ëè-
òèåâûì àíîäîì è ëèòèåâûì ýëåêòðîëèòîì. Ïðè
öèêëèðîâàíèè â ÿ÷åéêå ñ ëèòèåâûì àíîäîì
Na ïîñòåïåííî çàìåùàåòñÿ íà Li â ñòðóêòóðå
Na2FePO4F. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ Na2FePO4F â íà-
íîðàçìåðíîì ñîñòîÿíèè ïðèìåíÿþò ðàçëè÷íûå
ìåòîäû ñèíòåçà. Ìàòåðèàë ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö
50�200 íì, óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ÷àñòèö ïî
ðàçìåðàì è óäåëüíîé åìêîñòüþ ïðèìåðíî 100�
120 ìÀ ⋅ ÷/ã ìîæíî ïîëó÷èòü ñ èñïîëüçîâàíè-
åì çîëü-ãåëü è èîíîòåðìàëüíîãî ìåòîäà [5, 6].
Îäíàêî ýòè ìåòîäû òðåáóþò áîëüøèõ çàòðàò
äîðîãîñòîÿùèõ ðåàêòèâîâ è íåýêîëîãè÷íû.
Ïðîäóêò ñ ÷àñòèöàìè â ôîðìå âûñîêîïîðèñ-
òûõ ñôåð ðàçìåðîì 500 íì ïîëó÷åí óëüòðà-

çâóêîâûì ïèðîëèçîì ñìåñè NaNO3, NaF,
Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O, H3PO4 è ñàõàðîçû è ïîñëå-
äóþùåãî îòæèãà â òå÷åíèå 10 ÷ â òîêå àðãî-
íà, íî åãî óäåëüíàÿ åìêîñòü äîñòèãëà âñåãî 90
ìÀ ⋅ ÷/ã [7]. Ñ ïîìîùüþ ìåõàíîàêòèâàöèè (ÌÀ)
ñìåñè FePO4, NaF, Na-êàðáîêñèìåòèëöåëþëî-
çû â ãîðÿ÷åì ñïèðòå â òå÷åíèå 6 ÷ è ïîñëåäóþ-
ùåãî îòæèãà ïðåêóðñîðà â òîêå àðãîíà è âîäî-
ðîäà â òå÷åíèè 10 ÷ ïîëó÷åíû ÷àñòèöû ñ ðàçìå-
ðîì 200 íì è óäåëüíîé åìêîñòüþ 118 ìÀ ⋅ ÷/ã [8].

Ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,
÷òî ïðåäâàðèòåëüíàÿ ÌÀ â ýíåðãîíàïðÿæåí-
íûõ ìåõàíîàêòèâàòîðàõ ïðèâîäèò ê èçìåëü÷å-
íèþ, ãîìîãåííîìó ñìåøèâàíèþ, íàêîïëåíèþ
ýíåðãèè â âèäå äåôåêòîâ â ñìåñè èñõîäíûõ ðå-
àãåíòîâ è óñêîðåíèþ äèôôóçèè â òâåðäîé ôàçå.
Áëàãîäàðÿ ýòîìó çíà÷èòåëüíî óìåíüøàþòñÿ
ïðîäîëæèòåëüíîñòü è òåìïåðàòóðà ïîñëåäóþ-
ùåãî îòæèãà è, êàê ñëåäñòâèå, ïîëó÷àþòñÿ ìà-
òåðèàëû â íàíîñòðóêòóðèðîâàííîì ñîñòîÿíèè
[9]. Â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ ñòàíîâèòñÿ âîçìîæ-
íûì ïîëó÷åíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà óæå íà
ñòàäèè ÌÀ. Â ÈÕÒÒÌ ÑÎ ÐÀÍ (Íîâîñèáèðñê)
äàííûé ïîäõîä ðàçâèâàåòñÿ äëÿ ñèíòåçà ðàç-
ëè÷íûõ ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ËÈÀ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ïîëó÷åíèå
Na2FePO4F ìåõàíè÷åñêè ñòèìóëèðîâàííûì
òâåðäîôàçíûì ñèíòåçîì è èçó÷åíèå åãî ñòðóê-
òóðíûõ è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Êàòîäíûé ìàòåðèàë Na2FePO4F ïîëó÷àëè
â äâå ñòàäèè:
Na2CO3 + 2FeC2O4 ⋅ 2H2O + 2NH4H2PO4

 = 2NaFePO4 + 3CO2 + 2CO + 5H2O +2NH3   (1)
NaFePO4 + NaF = Na2FePO4F   (2)

Ìåõàíè÷åñêóþ àêòèâàöèþ ðåàêöèîííûõ
ñìåñåé ïðîâîäèëè â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå
ÀÃÎ-2 ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàëüíûõ áàðàáàíîâ
è øàðîâ. Ïîñëåäóþùèé îòæèã àêòèâèðîâàí-
íûõ ñìåñåé îñóùåñòâëÿëè â òîêå àðãîíà ïðè
òåìïåðàòóðå ~600 °Ñ. Äîïîëíèòåëüíî ñèíòå-
çèðîâàëè îáðàçåö Na2FePO4F ñ ñîäåðæàíèåì
óãëåðîäà 3 % äëÿ ñîçäàíèÿ êîìïîçèòà ñ  ýëåê-
òðîíîïðîâîäÿùèì óãëåðîäíûì ïîêðûòèåì.

Ñòðóêòóðó ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ èññëåäî-
âàëè ìåòîäîì ïîðîøêîâîé äèôðàêòîìåòðèè
(ÐÔÀ) íà äèôðàêòîìåòðå Bruker D8 Advance.
Óòî÷íåíèå ñòðóêòóðû ïðîâîäèëè ïî ìåòîäó
Ðèòâåëüäà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ïðîãðàìì
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GSAS [10]. Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé in situ ðåí-
òãåíîâñêèé àíàëèç îñóùåñòâëÿëè â êàìåðå
HTK 90 1200N äèôðàêòîìåòðà Bruker D8
Advance â òîêå He â äèàïàçîíå îò êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðû äî 700 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà
0.2 °Ñ/ñ è âðåìåíåì âûäåðæêè 300 ñ. Ìåññáà-
óýðîâñêèå (ßÃÐ) ñïåêòðû ñíèìàëè íà óñòàíîâ-
êå NZ-640 (Båíãðèÿ) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå. Èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ � 57Co. Õèìè÷åñ-
êèé ñäâèã îïðåäåëÿëè îòíîñèòåëüíî α-Fe.
Ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîå öèêëèðîâàíèå ïðîâîäè-
ëè â ïîëóÿ÷åéêå ñ ëèòèåâûì àíîäîì è ðàñòâî-
ðîì 1 Ì LiPF6 â ñìåñè ýòèëåí- è äèìåòèëêàð-
áîíàòà â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå íà àâòîìàòèçèðîâàííîé óñòàíîâ-
êå ïî öèêëèðîâàíèþ. Ñèëó òîêà âàðüèðîâàëè
â äèàïàçîíå çíà÷åíèé 0.1�10 ìÀ. Õèìè÷åñêèé
èîííûé îáìåí Na íà Li â Na2FePO4F ïðîâîäè-
ëè ïðè åãî ïåðåìåøèâàíèè â ðàñòâîðå 1 Ì LiBr
â àöåòîíèòðèëå â òå÷åíèå 30 ÷ ïî ìåòîäèêå,
îïèñàííîé â ðàáîòå [5].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì,
Na2FePO4F êðèñòàëëèçóåòñÿ â ðîìáè÷åñêîé
ñèíãîíèè, ïð. ãð. Pbcn. Â ñòðóêòóðå Na2FePO4F
àòîìû Fe íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêèõ ïîçè-
öèÿõ 8d è îêðóæåíû ÷åòûðüìÿ àòîìàìè êèñ-
ëîðîäà è äâóìÿ àòîìàìè ôòîðà. Äâà ñîñåäíèõ
îêòàýäðà ñîåäèíåíû ãðàíÿìè è îáðàçóþò áèîê-

òàýäð [Fe2O6F3], êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü,
ñîåäèíåí ñ äâóìÿ ñîñåäíèìè áèîêòàýäðàìè
÷åðåç âåðøèíû. Àòîìû Na íàõîäÿòñÿ â äâóõ
ðàçëè÷íûõ 8d ïîçèöèÿõ, à èõ îêðóæåíèå ñî-
ñòîèò èç ïÿòè àòîìîâ êèñëîðîäà è äâóõ àòî-
ìîâ ôòîðà. Ôîñôîð â ïîçèöèè 8d íàõîäèòñÿ
â òèïè÷íîì äëÿ íåãî òåòðàýäðè÷åñêîì îêðó-
æåíèè àòîìîâ êèñëîðîäà.

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííîãî ÐÔÀ, êî-
íå÷íûé ïðîäóêò Na2FePO4F ôîðìèðóåòñÿ óæå
íà ñòàäèè ÌÀ èñõîäíîé ñìåñè NaFePO4 è NaF
(ðèñ. 1), ÷òî óêàçûâàåò íà ðåàëèçàöèþ ïðÿ-
ìîãî ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà. Íàãðåâ àê-
òèâèðîâàííîé ñìåñè â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
êàìåðå ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîñòåïåííîé êðèñòàë-
ëèçàöèåé ïðîäóêòà, êîòîðàÿ çàâåðøàåòñÿ ïðè
òåìïåðàòóðå 600 °Ñ. Äàëüíåéøèé íàãðåâ äî
650 °Ñ è âûøå âûçûâàåò ðàçëîæåíèå îáðàçî-
âàâøåãîñÿ ïðîäóêòà, êîòîðîå ïîëíîñòüþ çà-
âåðøàåòñÿ ïðè 700 °Ñ. Ïðè ýòîì íà äèôðàê-
òîãðàììàõ èñ÷åçàþò ðåôëåêñû Na2FePO4F.
Ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ ïîñëå ïîëíîãî îõëàæ-
äåíèÿ ñìåñè � Na3PO4, Fe3O4, Na0.11FeF3 è
Na3Fe2(PO4)3. Â ïîñëåäóþùåì Na2FePO4F ñèí-
òåçèðîâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ.

Äèôðàêòîãðàììà ñèíòåçèðîâàííîãî ïðî-
äóêòà ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåò õîðîøî îêðè-
ñòàëëèçîâàííîìó Na2FePO4F ñ ïð. ãð. Pnma
(ðèñ. 2). Óòî÷íåíèå ñòðóêòóðû ïðîâîäèëè ïî
ìåòîäó Ðèòâåëüäà ñ îïèñàíèåì ðåôëåêñîâ
ôóíêöèÿìè ïñåâäî-Âîéòà; ôîí îïèñûâàëè ñ
ïîìîùüþ ïîëèíîìà ×åáûøåâà âîñåìíàäöàòîé

Ðèñ. 1. In situ äèôðàêòîãðàììû àêòèâèðîâàííîé ñìåñè NaFePO4 è NaF ïðè íàãðåâàíèè è îõëàæäåíèè.
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ñòåïåíè [10]. Ñòðóêòóðíîå çàïîëíåíèå è òåï-
ëîâûå ïàðàìåòðû íå âàðüèðîâàëè. Óòî÷íåí-
íûå ïàðàìåòðû ðåøåòêè è ïîçèöèè àòîìîâ
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-
òàòû óòî÷íåíèÿ êîððåëèðóþò ñ ëèòåðàòóðíû-
ìè äàííûìè [5].

ßÃÐ-ñïåêòð ñèíòåçèðîâàííîãî îáðàçöà
Na2FePO4F ñîñòîèò èç äóáëåòà, õàðàêòåðíî-
ãî äëÿ èîíîâ Fe2+ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæå-
íèè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè [8] (ðèñ. 3).
Õèìè÷åñêèé ñäâèã è êâàäðóïîëüíîå ðàñùåï-
ëåíèå ñîñòàâëÿþò 1.23 è 2.19 ìì/ñ ñîîòâåò-
ñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, èç äàííûõ ßÃÐ è ÐÔÀ
ñëåäóåò, ÷òî ïîëó÷åííûé îáðàçåö ÿâëÿåòñÿ

îäíîôàçíûì ïðîäóêòîì Na2FePO4F. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî â ëèòåðàòóðå òîëüêî â îäíîé
ïóáëèêàöèè [11] îïèñàíî ïîëó÷åíèå îäíîôàç-
íîãî Na2FePO4F, îäíàêî ìåòîä ñèíòåçà åãî
äîñòàòî÷íî ñëîæåí.

Ïîëó÷åííûå íàìè îáðàçöû Na2FePO4F è
Na2FePO4F/C óñïåøíî öèêëèðîâàëè â ÿ÷åé-
êå ñ ëèòèåâûì àíîäîì è ëèòèåâûì ýëåêòðî-
ëèòîì â èíòåðâàëå íàïðÿæåíèé 2.0�4.2 Â ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
óäåëüíàÿ ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü Na2FePO4F ñî-
ñòàâëÿåò 100 ìÀ ⋅ ÷/ã (òåîðåòè÷åñêàÿ åìêîñòü
124 ìÀ ⋅ ÷/ã) ïðè ñêîðîñòè öèêëèðîâàíèÿ Ñ/10
(Ñ = 124 ìÀ/ã) (ðèñ. 4). Ïðè äîáàâëåíèè 3 %

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðà è äèôðàêòîãðàììà Na2FePO4F, óòî÷íåííàÿ ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Óòî÷íåííûå ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû Na2FePO4F

(ïð. ãð. Pbcn: a = 5.2273(4) Å, b = 13.821(1) Å, c = 11.749(1) Å,

V = 848.8(2) Å3, Rwp = 5.76 %, χ2 = 3.046; çàïîëíåíèå 1.0)

Àòîì Ïîçèöèÿ x y z

Fe 8d 0.2368(5) 0.0099(2) 0.3253(1)

P 8d 0.2033(7) 0.3824(2) 0.0875(2)

Na (1) 8d 0.259(1) 0.2415(4) 0.3252(3)

Na (2) 8d 0.2524(9) 0.1285(9) 0.0853(2)

F (1) 4c 0 0.1242(6) 0.25

F (2) 4c 0 0.1005(5) 0.25

O (1) 8d 0.269(1) 0.3847(4) 0.0411(5)

O (2) 8d 0.288(1) 0.2803(5) 0.1351(4)

O (3) 8d 0.0979(9) 0.3967(5) 0.1057(4)

O (4) 8d 0.341(1) 0.4650(4) 0.1484(4) Ðèñ. 3. ßÃÐ-ñïåêòð Na2FePO4F.
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óãëåðîäà â ðåàêöèîííóþ ñìåñü îáðàçóåòñÿ
êîìïîçèò Na2FePO4F/C, à óäåëüíàÿ åìêîñòü
ïðîäóêòà âîçðàñòàåò äî 115 ìÀ ⋅ ÷/ã, ÷òî ñî-
îòâåòñòâóåò 92.5 % îò òåîðåòè÷åñêîé. Â õîäå
öèêëèðîâàíèÿ ïðè áîëåå âûñîêèõ ñêîðîñòÿõ
çíà÷èòåëüíîãî ïàäåíèÿ åìêîñòè Na2FePO4F è
Na2FePO4F/Ñ íå íàáëþäàåòñÿ. Òàê, óâåëè÷å-
íèå ñêîðîñòè öèêëèðîâàíèÿ â äâà ðàçà ïðè-
âîäèò ê ñíèæåíèþ óäåëüíîé åìêîñòè äî 92
ìÀ ⋅ ÷/ã  â ñëó÷àå ìàòåðèàëà áåç óãëåðîäíîãî
ïîêðûòèÿ è äî 109 ìÀ ⋅ ÷/ã â ñëó÷àå êîìïî-
çèòà Na2FePO4F/Ñ. Ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè â
10 ðàç óäåëüíàÿ åìêîñòü óìåíüøàåòñÿ ìåíåå

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ðàçðÿäíîé åìêîñòè
Na2FePO4F è Na2FePO4F/C îò ñêîðîñòè öèêëèðîâàíèÿ.

Ðèñ. 5. Ïðîôèëè êðèâûõ öèêëèðîâàíèÿ è çàâèñèìîñòè dQ/dU îò íàïðÿæåíèÿ äëÿ Na2FePO4F.
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÷åì â äâà ðàçà: äî 63 ìÀ ⋅ ÷/ã äëÿ Na2FePO4F
è äî 80 ìÀ ⋅ ÷/ã äëÿ êîìïîçèòà ñ óãëåðîäîì.
Äàæå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè â 100 ðàç íå âû-
çûâàåò ïîòåðè âñåé óäåëüíîé åìêîñòè: äëÿ
Na2FePO4F ýòà âåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò 13 ìÀ ⋅ ÷/ã,
à äëÿ êîìïîçèòà � 20 ìÀ ⋅ ÷/ã ìÀ, ò. å. ïîíè-
æàåòñÿ òîëüêî â øåñòü ðàç.

Îáíàðóæåíî, ÷òî â õîäå ïåðâûõ ÷åòûðåõ
öèêëîâ çíà÷èòåëüíî èçìåíÿåòñÿ ïðîôèëü çà-
ðÿäíî-ðàçðÿäíûõ êðèâûõ, ïðè÷åì ïåðâàÿ çà-
ðÿäíàÿ êðèâàÿ ÿâëÿåòñÿ íåâîñïðîèçâîäèìîé.
Ýòî õîðîøî îòðàæàåòñÿ íà çàâèñèìîñòè dQ/dU
îò íàïðÿæåíèÿ (ðèñ. 5). Ïðåîáðàçîâàíèå êðè-
âûõ öèêëèðîâàíèÿ ê òàêîìó âèäó ïîçâîëÿåò
ñóäèòü î ñòàäèéíîñòè è ñðåäíåì íàïðÿæåíèè
èíòåðêàëÿöèè/äåèíòåðêàëÿöèè. Èç äàííûõ
ðèñ. 5 ñëåäóåò, ÷òî íà ïîñëåäóþùèõ íåñêîëü-
êèõ öèêëàõ ôîðìà êðèâûõ dQ/dU = f(U) ïî-
ñòåïåííî èçìåíÿåòñÿ [5]. Ïîñëå ÷åòûðåõ-ïÿòè
öèêëîâ ñóùåñòâåííûõ èçìåíåíèé íå íàáëþ-
äàåòñÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî âñå èçìåíåíèÿ íà çà-
ðÿäíî-ðàçðÿäíûõ êðèâûõ è íà êðèâûõ
dQ/dU = f(U) íà÷àëüíûõ öèêëîâ ìîæíî ñâÿ-
çàòü ñ ïîñòåïåííûì çàìåùåíèåì èîíîâ Na íà
èîíû Li â ñòðóêòóðå Na2FePO4F, êîòîðîå ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì óäåëüíîé åìêîñòè âïëîòü
äî ïÿòîãî öèêëà. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ èîííîãî
îáìåíà åìêîñòü íå èçìåíÿåòñÿ. Ìû ïîëàãàåì,
÷òî â ïðîöåññàõ èíòåðêàëÿöèè ïðåèìóùåñò-
âåííî ó÷àñòâóþò èîíû Li+ â ñèëó áîëüøîãî
èçáûòêà ëèòèÿ â ÿ÷åéêå.

Ðàíåå â ðàáîòå [2] èññëåäîâàëè õèìè÷åñ-
êèé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðå-
çóëüòàòå õèìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâ-
ëåíèÿ Na2FePO4F. Ñíà÷àëà Na2FePO4F îêèñ-
ëÿëè ñ ïîìîùüþ NO2BF4 äî NaFePO4F, à çà-
òåì âîññòàíàâëèâàëè ðàñòâîðîì 1 Ì LiI â àöå-
òîíèòðèëå. Îáðàçóþùàÿñÿ ôàçà èìåëà ñîñòàâ
Na0.75Li1.25FePO4F; åå ñòðóêòóðà îòëè÷àëàñü îò
Na2FePO4F íå òîëüêî ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè,

íî è ïåðåðàñïðåäåëåíèåì èîíîâ Na ïî äâóì
ñóùåñòâóþùèì ïîçèöèÿì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
â õîäå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî öèêëèðîâàíèÿ
Na2FePO4F â ÿ÷åéêå ñ ëèòèåâûì àíîäîì îá-
ðàçóåòñÿ ôàçà ñîñòàâà Na0.6Li1.4FePO4F; îä-
íàêî ñòðóêòóðà ïðîäóêòà íå èçó÷àëàñü.

Íàìè èññëåäîâàíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóê-
òóðà ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòà-
òå õèìè÷åñêîãî è ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îáìå-
íà ñèíòåçèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ Na2FePO4F.
Õèìè÷åñêèé èîííûé îáìåí Na íà Li â
Na2FePO4F ïðîâîäèëè ïðè åãî ïåðåìåøèâàíèè
â ðàñòâîðå 1 Ì LiBr â àöåòîíèòðèëå â òå÷å-
íèå 30 ÷. Â ñëó÷àå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îáìå-
íà ïðîäóêò èçâëåêàëè èç ÿ÷åéêè ïî îêîí÷à-
íèè ïðîöåññà ðàçðÿäà. Äèôðàêòîãðàììû ïðî-
äóêòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6. Óòî÷íåíèå
ñòðóêòóðû îáðàçöîâ ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà ïî-
êàçàëî, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ ñòðóêòóðà àíà-
ëîãè÷íà ñòðóêòóðå èñõîäíîãî Na2FePO4F (ïð.
ãð. Pbcn), îäíàêî ïàðàìåòðû ðåøåòêè ñóùå-
ñòâåííî ìåíüøå, ïîñêîëüêó ðàäèóñ èîíîâ Li
ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ èîíàìè Na. Íà îñíî-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïàðàìåòðû ðåøåòêè îáðàçöîâ Na2FePO4F è Na2 � xLixFePO4, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì õèìè÷åñêîãî

è ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îáìåíà (ïð. ãð. Pbcn)

Îáðàçöû a, Å b, Å c, Å V, Å3

Na2FePO4F 5.2273(4) 13.821(1) 11.749(1) 848.8(2)

Òî æå, ïîñëå õèìè÷åñêîãî îáìåíà 5.053(3) 13.804(6) 11.244(6) 784.0(1)

Òî æå, ïîñëå öèêëèðîâàíèÿ 5.028(2) 13.821(6) 11.199(5) 778.0(1)

Na0.75Li1.25FePO4F [2] 5.0407(3) 13.9069(9) 11.2215(5) 780.98(5)

Ðèñ. 6. Äèôðàêòîãðàììû èñõîäíîãî Na2FePO4F (1) è ïðî-
äóêòîâ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîãî (2) è
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî (3) èîííîãî îáìåíà.
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âàíèè ðàññ÷èòàííûõ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè
(òàáë. 2) ñîñòàâ ñîåäèíåíèé ìîæíî îïèñàòü îá-
ùåé ôîðìóëîé NaLiFePO4F.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíî, ÷òî îäíîôàçíûé êàòîäíûé ìà-
òåðèàë  Na2FePO4F ìîæåò áûòü ïîëó÷åí â ïðî-
öåññå ìåõàíîõèìè÷åñêè ñòèìóëèðîâàííîãî
òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà, ïðè ýòîì ïðîäóêò ÷à-
ñòè÷íî îáðàçóåòñÿ óæå íà ñòàäèè ÌÀ, à ïî-
ñëåäóþùèé òåðìè÷åñêèé îòæèã ïðèâîäèò ê
åãî êðèñòàëëèçàöèè. Çà ñ÷åò äîáàâëåíèÿ óã-
ëåðîäà â èñõîäíóþ ñìåñü ïîëó÷åííûé êîìïî-
çèò Na2FePO4F/Ñ èìååò óëó÷øåííûå ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ïðîöåññ õèìè÷åñêî-
ãî è ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èîííîãî îáìåíà Na
íà Li â ñòðóêòóðå Na2FePO4F çàâåðøàåòñÿ îá-
ðàçîâàíèåì ïðîäóêòà ñîñòàâà NaLiFePO4F íå-
çàâèñèìî îò èñïîëüçóåìîãî ìåòîäà, ïðè ýòîì
åãî ñòðóêòóðà íå èçìåíÿåòñÿ (ïð. ãð. Pbcn).

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü âñåì ñîòðóäíèêàì,
ïðèíèìàâøèì ó÷àñòèå â äàííîì èññëåäîâàíèè: Å. Ò. Äå-
âÿòêèíîé, Ã. Í. Òîìèëîâîé, Ñ. À. Ïåòðîâó, Í. Â. Áóëèíîé
(ÈÕÒÒÌ ÑÎ ÐÀÍ), Ò. Þ. Êàðäàø (ÈÊ ÑÎ ÐÀÍ).
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